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トリフエニルメラミンのニトロ化
本田 格・大島好文・徳橋貞昌
Nitration of Triphenylmelamine. 
Itaru HONDA， Y oshibumi OSHIMA， Sadamasa TOKUHASI 
Triphenylmelamine， on nitration with mixed nitric and sulfuric acids (D. V. S. 6-12) at 
o oC for 2 hrs.， gave tris-.少nitrophenylmelamine(mp. 4420C (d)) in almost quantitative 
yield. The introduced positions of the nitro groups for being ρwere verified by means of 
measurements of the mixed me1ting point with the reaction product of cyanuric chloride (1 
mol) with p-nitroaniline (3.3 mol)， and by means of the recovery of ρ-nitroaniline from the 
hydrolY$.is products of nitrated triphenylmelamine. The reductions of tris-p-nitrophenylme-
lamine to trisーかaminophenylmelaminewere not successful in any alkaline or acidic media. 
いろいろな置換基をもっアリーノレメラミン類は別報1)ー引にも述べたように，クロノレーsート Pアジ
ン類と芳香族アミン類との縮合， またはメラミシと芳香族アミシ類との縮合によって得られてい
るo しかしながら. 79ー ノレメラミ y類にさらに適当な試薬を反応させ，より複雑な置換基をもっ
ア日ーノレメラミシ類を合成しようとする試みはほとんどない。ただクロノレメチノレ化について唯一の
特許5)が発表されているにすぎない。
そ乙で種々の試薬を反応させることによって有用なアリールメラミシ類を合成する目的のーっと
して，図lに示すようなトリブエニノレメラミンのニトロ化について研究した。もちろん，乙のニト
ロ化については前述のとおり何も文献に記載がない。
図 1
IJ 日 ..-NO.
OHN{')NHD JHN03 OHN-("irNH-(J 
"γ 一一 N~N 
NHO 州〈ゲ円ua
まず実用的な見地から，混酸(硝酸+硫酸〉によるニトロ化を行ない.D.V.Sー の変化による生
成物の収率におよぼす影響を検討した。しかしその前に， トリブエニノレメラミ γが混酸の一成分で
ある濃硫酸によって変化を受けるかどうかについても何も知られていないので，予備実験として濃
硫酸の作用について調べた。その結果， トリブエニノレメラミ yは 20口Cで約1.3倍(重量〕の濃硫
酸に溶解させることができ，また18倍の濃硫酸に溶解し 500Cまで加温した後，冷水中に注ぎ再沈
殿させれば何らの変化も受けず回収されることを知った。
トPニトロ化lζ対し硝酸を 105%使用し，
D.V.S.を6--12とした場合の結果は表1の
とおりである D
表 1の結果から.D.V.S.の増加とともに
ニトロ化が進行し，ニトロ化生成物の収率は
増加してくることがわかる口しかし D.V.S.
が12となると，一部にポリニトロ化がおこり
表 1 
硝酸量Inu J反応温度(反応時間JZ;;ロ:5一 : 一一一一
労 I~' Y. ~OC hr mp oC 収箔率
105 I 6 1 0 2 379 (d) I 91 
105 I 10 I 0 I 2 ! 3叩 (d) I 93 
105 I 12 I 0 I 2 310-4 (d) I 102 
トリスニトロブエニノレメラミ :/1こ対する理論量より多いニトロ化物を得ている。その結果.mpも
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低下し，製品の純度が悪くなっていることを示している凸
ついで，ニトロ化の起こった位置を確かめるためにつぎの二つの方法を試みた口すなわち，第ー
の方法としてニトロ基の入っている位置の正確なものと比較することを試みた。そのため，図2に
示すように，別報めで述べた方法lこしたがって 1モノレの塩化Vアヌルと 3.3モノレのρーニトロアニ
3ンとを縮合させ， トリスーかニトロブエニノレメラミ yを合成し， これとトリブエニノレメラミ yの
ニトロ化生成物とを混融した結果，融点降下を示さず，同一物であるととを知った。
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また他の方法として，図3に示すように， トリプエニノレメラミンのニトロ化生成物を封管中で濃
塩酸とともに加熱し加水分解して，その加水分解生成物中からρー ニトロアニグシを検出する方法を
試みた結果，加水分解されたニトロ化物に対して理論量のρー ニトロアニリシを得たD
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以上の二点から，導入されたニトロ基の位置はp一位置であることを知ったc
さらに， トリス-pーニトロブエニノレメラミシを還元して有用なアミノ化合物を得ることを試みた
が，いずれも目的を達することができなかった。すなわち，まず塩化第一スズおよび塩酸による酸
性還元を試みたが.JIj報2¥および文献6¥からもわかるとおり，このような強い酸性状態ではメラミ
シ構造の加水分解がお乙りi/アヌノレ酸と ρープエニレ yジアミンとに変化してしまい， 目的のト
リス-)トアミノブエニノレメラミシは得られなかった。また文献6】を参照してアノレカリ性還元を試み
たが， このトリス ρーー ニトロブエニノレメラミシは水lζ不溶性であるために反応は全く進行せず，硫
化ナトリクムおよびハイドロナノレファイトを用いるいずれの場合にも目的とするアミノ化合物は得
られなかった。
?
験
1 トリフエニルメラミンに対する濃硫酸の影響
トリブエニJレメラミ"y(別報4)の方法によって合成したもの). mp 219-20 ocを 200Cで濃硫
酸 1cc(1.8g)中に少しずつ溶解していったところ， 1.4gまで溶解することができた。ついでト
Pブエニノレメラミン 1.0gを濃硫酸 10cc中に冷却しながら溶解し， 500Cまで加温した後.7K 100 
cc中にあけ口過水洗して得た残留物を希アジモニア水で処理してロ過水洗して残留物として， mp 
218-90Cのもの， 0.9gを得た。これは混融の結果，もとのト PブエニJレメラミ yであることを知
った。
2. トリフエニルメラミンのニトロ化
トPブエニノレメラミ"Y.mp 225-6 oC， 10.0 gを冷却しながら濃硫酸 18.4gに溶解し OOCに冷
却後，硝酸 (d151. 408) 8.4 g (ト Pニトロ化に対する理論量の 105%)および濃硫酸 30.0gから
なる混酸 (D.V.S.10)を滴加し， OOCで 2hrかくはんし反応させたD 反応後，内容物を 500g
の氷中にあけ，ロ過水洗して黄色沈殿の粗製のトリスー少ニトロプエニノレメラミ"Y， mp 3700C 
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(d)， 12.8 g (収率 93%)を得，これを熱ニトロベンゼンで抽出洗浄して可溶性の不純物を除き，
残留物として精製品.mp 440ロC (d)を得た。
3. 塩化シアヌ)1，.とp-ニトロアニリンとの反応によるトリス-p-ニトロフエニルメラミンの合成
塩化Vアヌノレ， mp 143-5 oC， 1. 0 gと少ニトロアニリン.mp 146-7 oC， 2.5 g(モノレ比 1:3.3)と
をベンゼシ 25cc中で混合し加熱してベンゼンを留去した後， 300ロCに1.5hr加熱した 9 反応後，
冷却し粉砕し，ベンゼン，水，ニトロベンゼンの順l乙熱時処理し，不純物を抽出溶解して除き，残
留物として暗黄緑色のトリス-t-ニトロブエニノレメラミシ， mp 4420C (d)， 2.5g (収率94箔)を得
た口乙の化合物は普通の有機溶媒には溶解せず，再結品による精製は不可能であった。前の実験2
で得られた mp4400C (めのものとの混融の結果は融点降下をせず同一物であることを示した。
4. トリスー pー ニトロフエニルメラミンの加水分解
前の実験2で得られたトリスーρーニトロブエニノレメラミ/'， mp 4400C (d)， 0.5 gを濃塩酸 3cc 
とともに封管中で 1500Cに 7hr加熱した後，冷却し開封して内容物を水 20ccと煮沸し，熱ロ過
して未分解のト Pスー ρ四ニトロブエニノレメラミシ， mp 421 oC (d)， 0.4g (回収率80%)を除き，
そのロ液をカセイソーダでアノレカリ J性にし放冷して黄色沈殿， ρー ニトロアニリシ， mp 141-30C 
0.1 g (未分解物の回収率から反応率を 20%とすれば，反応率を加味した収率は 111%)を得たコ
5. トリス-p-ニトロフエニルメラミンの酸性還元
トリス-tー ニトロブエニノレメラミン.mp 440口C (d)， 3.0gを熱湯 20cc中に分散させ，その中
に塩化第一スズラ 18.7g(理論量の 150施〉および濃塩酸 20ccの混液を滴加し.1 hr加熱還流し反
応させた口反応後，冷却しロ過して未反応のトリスー少ニトロブエニノレメラミシ.mp 426 oC (d) 
0.3 g (回収率 10猪〉を除き，そのロ液に 35%カセイソーダ水溶液を弱アルカリ性となるまで加
え，ロ過水洗して黒カツ色沈殿， 1.4gを得た。乙のものは 450ロC まで加熱しても溶融せず，目的
とするト Pスー ρー アミノブエニノレメラミンではなく.jうー ブエニv/'V'アミシの酸化生成物であると
推定した口
6. トリス-p-ニトロフエニルメラミンのアルカリ性還元
トリス-pーニトロブエニJレメラミ'/'.mp 440ロC(d)， 0.5gをハイドロナノレファイト， 2.9g (理
論量の 150%)およびカセイソーダ， 1.6 gとともに水 30cc中で加熱し.2hr還流させた後，口
過水洗して残留物として未反応のトリスー少ニトロブエニノレメラミシ， mp 4230C (d)， 0.4g (回
収率80%)を得た。
付記 本研究について貴重なご教示を頂いた東京工業大学教授鶴岡信三博士に深く感謝いたしま
す。
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